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(54) Title: SUBSTRATE WITH PHOTOCATALYTIC COATING 
(54) Titre: SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
(57) Abstract 



The invention concerns a method for 
obtaining a substrate (1) provided with a coat- 
ing (3) with photocatalytic properties, crys- 
tallised particles of an oxide of metal A with 
jhotocatalyuc properties being incorporated 
in said coating by means of a mineral binder 
(5) comprising at least an oxide of metal B 
also having photocatalytic properties in crys- 
tallised form and optionally at least an oxide 
of metal M devoid of photocatalytic proper- 
ties and/or at least a silicon compound such 
as silicon oxide Si02. It consists in deposit- 
ing the coating (3) from liquid phase disper- 
sions containing: said crystallised particles 
of metal A oxide; at least a precursor com- 
pound of the binder (5) of metal B oxide and 
optionally a precursor compound of metal M 
oxide and of the Si compound, in a relative 
proportion A(B + M + Si) by weight ranging 
between 60/40 and 40/60. The invention also 
concerns the resulting coated substrate and its 
various applications. 
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(57) Abrege* 

L'invention a pour objet un procecie" d'obtention d'un substrat (1) muni d'un revfctement (3) a proprtetSs photocatalytiques, des 
particules cristallisees (4) d'un oxyde d'un m6tal A a proprtete* photocatalytique 6tant incorporees audit revfctement a 1'aide d'un liant 
mineral (5) comportant au moins un oxyde d'un m&al B presentant 6galement des propri&es photocatalytiques a l'6tat cristaUise" et 
optionnellement au moins un oxyde d'un m6tal M depourvu de propri&es photocatalytiques et/ou au moins un composd du silicium du 
type oxyde de silicium SiC>2. On depose le rev&ement (3) a partir de dispersions en phase liquide contenant: d'une part lesdites particules 
cristallisees (4) d'oxyde du m&al A, d'autre part au moins un compose* precurseur de l'oxyde du m&al B du liant (5), et eventuellement 
un compose* precurseur de l'oxyde du metel M et du compost de Si, dans une proportion relative A(B + M + Si) en poids comprise entre 
60/40 et 40/60. L'invention concerne egalement le substrat ainsi revStu et ses diverses applications. 
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SUBSTRATA REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 

5 

La presente invention concerne des substrats munis d'un revetement 
photocatalytique, le procede d'obtention d'un tel revetement et ses differentes 
applications. 

10 Elle concerne plus particulierement les revetements comprenant des 

materiaux semi-conducteurs a base d'oxyde metallique, notamment d'oxyde de 
titane, qui sont aptes, sous I'effet d'un rayonnement de longueur d'onde 
adequate, a initier des reactions radicalaires provoquant I'oxydation de produits 
organiques. 

15 Les revetements permettent ainsi de conferer de nouvelles fonctionnalites 

aux materiaux qu'ils recouvrent, notamment des proprietes anti-salissures, 
fongicides, bactericides, eventuellement combinees a des proprietes 
hydrophiles, anti-buee, optiques, ... 

Des substrats tres divers peuvent etre envisages, notamment ceux utilises 

20 dans le domaine des vehicules ou des batiments, tels que des vitrages, des 
materiaux de fagade, de bardage, de toiture, de sol, tels que des tuiles, des 
ardoises, des dalles, des carrelages, et plus generalement tout materiau utilise 
dans la construction. Ces materiaux peuvent etre ainsi en verre, metal, en 
vitroceramique, en ceramique, en ciment, en briques, en bois, en pierre ou 

25 materiau reconstitue a partir de ces materiaux naturels, en materiau plastique, 
en materiau fibreux du type laine minerale, notamment pour des precedes de 
filtration, etc... . 

On peut les ranger egalement en materiaux transparents, utilises en 
particulier comme vitrages, tels que des substrats verriers ou en plastique souple 
30 ou rigide comme des substrats en polyester ou en acrylate comme le 
polymethacrylate de methyle (PMMA). Les substrats peuvent aussi etre ranges 
dans la categorie des non ou peu poreux (verre) ou dans la categorie des 
materiaux (relativement) poreux tels que des tuiles, les ceramiques. 
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On peut aussi considerer les substrats « mono-materiaux » comme les 
substrats verriers, ou les substrats comportant une superposition de materiaux, 
de couches, comme les facades que I'on munit d'un revetement du type enduit 
de facade. 

II est deja connu des demandes de brevet internationales WO97/10186 et 
WO97/10185 des revetements contenant du Ti0 2 cristallise anatase a proprietes 
photocatalytiques, revetements obtenus a partir de la decomposition thermique 
de precurseurs organo-metalliques appropries et/ou a partir de particules de Ti0 2 
« pre-cristallisees » et enrobees dans un liant mineral ou organique. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer ces types de revetement afin que 
leurs performances photocatalytiques soient prolongees dans le temps, face a 
des conditions de vieillissement que Ton peut rencontrer dans les diverses 
applications envisagees. 

L'invention a ainsi pour but d'ameliorer ces types de revetements, 
notamment en conservant ou en augmentant leurs proprietes photocatalytiques 
tout en augmentant leur durability, notamment mecanique ou chimique. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede d'obtention d'un substrat 
muni sur au moins une partie de sa surface d'un revetement photocatalytique, 
des particules cristallisees d'un oxyde d'un metal A a proprietes 
photocatalytiques etant incorporees audit revetement a I'aide d'un liant mineral 
comportant au moins un oxyde d'un metal B presentant egalement des 
proprietes photocatalytiques a I'etat cristallise. Ce liant peut egalement 
comporter optionnellement au moins un oxyde d'un metal M depourvu de 
proprietes photocatalytiques et/ou au moins un compose de Si du type oxyde de 
silicium Si0 2 . Ce procede consiste a deposer le revetement a partir de 
dispersion(s) en phase liquide contenant : 

* d'une part lesdites particules cristallisees d'oxyde de metal A, 

* d'autre part, au moins un compose precurseur de I'oxyde du metal B du liant 
mineral, et eventuellement un compose precurseur de I'oxyde du metal M et/ou 
du compose de Si, et ceci dans une proportion relative definie par un rapport 
A/(B + M + Si) compris entre 60/40 et 40/60. Ce rapport correspond a celui des 
poids des metaux A d'une part, et B et optionnellement du metal M et du silicium 
Si d'autre part, entrant respectivement dans la composition de I'oxyde A sous 
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forme de particules et dans celle du(des) precurseur(s) de Toxyde B, et 
optionnnellement de Toxyde M et du compose de Si du type Si0 2 . 

Avantageusement, les conditions de depot/traitement du revetement sont 
choisies telles que le liant mineral, et tout particulierement Toxyde de B qui en 
5 fait partie, est au moins partieilement cristallise dans le revetement final. 

De preference, les oxydes des metaux A et B sont choisis parmi Tun au 
moins des oxydes suivants : oxyde de titane, oxyde de zinc, oxyde d'etain, 
oxyde de tungstene. Un mode de realisation particulierement prefere consiste a 
choisir les oxydes de A et de B tous deux sous forme d'oxyde de titane (dioxyde 
10 de titane), dont la forme cristalline anatase est hautement photocatalytique. 

Les oxydes de type M depourvus de proprietes photocatalytiques 
intrinseques sont par exemple Toxyde d'aluminium ou de zirconium. 

Les auteurs de la presente invention ont reussi par ce procede a concilier 
deux contraintes jusque-la difficilement conciliables, a savoir performances 
15 photocatalytiques et durability et plus precisement ils sont parvenus a prolonger 
dans le temps les proprietes photocatalytiques du revetement. En effet, il s'est 
avere que Teffet catalytique du revetement est vraisemblablement 
majoritairement obtenu par les particules que Ton y incorpore qui sont deja 
cristaliisees, deja actives sur le plan catalytique au depart. La tentation est 
20 d'alors d'en augmenter au maximum la quantite dans le revetement. Mais de 
maniere etonnante, aussi bien des quantites trop elevees que des quantites trop 
faibles en particules ne se sont pas averees appropriees en vue du double but 
recherch6 (a savoir a la fois des proprietes photocatalytiques et une durability 
suffisante), Tajustement du ratio decouvert par I'invention etant d'autant moins 
25 facile a faire que le taux et le type de particules de Toxyde de A influent 
vraisemblablement sur la morphologie du liant comportant Toxyde de B, 
Tevolution du caractere photocatalytique plus ou moins prononce et de son 
maintien dans le temps du revetement n'etant pas lineaires en fonction de tel ou 
tel parametre. 

30 Le procede selon invention a done decouvert que Ton pouvait 

selectionner un rapport A/(B + M + Si) dans une gamme parvenant a concilier au 
mieux un niveau satisfaisant d'activite photocatalytique et le maintien de ce 
niveau eleye d'activite photocatalytique dans le temps. Les raisons n'en sont pas 
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totalement expliquees, tout au moins pour les performances photocatalytiques 
du revetement. II peut etre avance qu'il est avantageux que le liant mineral 
contribue lui aussi a Pactivite du revetement. A noter en outre que les 
revetements obtenus tendent a avoir d'excellentes proprietes optiques, 
5 notamment une transmission lumineuse elevee et un niveau de flou tres faible. 

Les precurseurs evoques plus haut de I'oxyde B et eventuellement du ou 
des oxydes M sont avantageusement des composes organo-metalliques 
susceptibles de se decomposer en oxyde sous I'effet d'un traitement, notamment 
thermique, approprie. En ce qui concerne le precurseur du compose de Si, 
10 notamment du precurseur de Si0 2 , on peut utiliser un compose de la famille des 
alkoxydes de silicium (silanes). 

Avantageusement, le procede selon I'invention utilise des particuies 
cristallisees de I'oxyde de A (notamment du Ti0 2 majoritairement cristallise sous 
forme anatase) sous forme d'agglomerats de cristallites, ayant de preference 
15 des agglomerats de taille moyenne d'environ 5 a 80 nm et de cristallites de taille 
moyenne d'environ 5 a 20 nm (notamment 5 a 10 nm), en dispersion dans une 
phase liquide, notamment en suspension colloTdale en milieu aqueux ou en 
dispersion dans au moins un solvant organique. Ces tallies correspondent aux 
« diametres » des agglomerats et cristallites en question, en assimilant leurs 
20 formes a des spheres (meme si ce n'est pas necessairement le cas, et que 
notamment, les agglomerats en question peuvent aussi etre approximativement 
de forme lenticulaire ou en forme de batonnet). Plutot que de parler 
d'agglomerats de cristallites, on peut en fait utiliser une terminologie plus 
correcte, a savoir que les agglomerats sont des particuies, et les cristallites ce 
25 que Ton peut designer sous le terme de domaine de coherence cristalline. En 
premiere approximation, on peut considererque Ton retrouve dans le revetement 
final les memes agglomerats, n'ayant subi que peu ou aucune modification 
structurelle ou dirnensionnelle. En fait, on a pu observer que lorsque le procede 
d'obtention du revetement photocatalytique implique un traitement thermique 
30 (detaille par la suite), ce traitement conduisait a modifier structurellement ces 
particuies, avec une augmentation sensible de la taille des cristallites. Par 
exemple, quand les cristallites de Ti0 2 sont au depart de I'ordre de 5 a 10 nm, 
elles sont generalement dans le revetement final plutot de I'ordre de 10 a 20 
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nm : leur tailie a approximativement doublee (facteur 1,5 a 2,5). On trouvera une 
description detaillee de ces particules par exemple dans la demande 
WO97/10185 precitee ou dans la demande WO/FR97/02068 du 18 novembre 
1997, publiee sous le numero W098/23549 ou la demande FR-2 681 534. 
5 De preference, le(s) compose(s) organo-metallique(s) precurseur(s) de 

I'oxyde de B, et eventuellement de I'oxyde M, sont choisis dans la famille des 
tetraalkoxydes de forme M(OR) 4l avec M le meta! en question et R un radical 
carbone du type alkyl lineraire ou ramifie, tous identiques ou differents, ayant 
notamment de 1 a 6 C. On peut ainsi citer le tetrabutoxyde ou le 

10 tetraisopropoxyde de titane. On peut aussi les choisir parmi les trialcoxydes du 
type MR , (OR) 3l avec R et R' des radicaux identiques ou differents du type de 
ceux des tetraalkoxydes cites plus haut, ou parmi des halogenures, notamment 
des chlorures de titane. Ces precurseurs etant hautement hydrolysables et 
reactifs, on prefere les mettre en solution avec au moins un agent chelatant 

15 Vstabilisant, par exemple du type p-dicetone tel que I'acetylacetone (2,4- 
pentanedione), le benzoylacetone (1-phenyl-1,3 butanedione), le di- 
isopropylacetylacetone, ou encore Tacide acetique la diethanolamine ou des 
composes de la famille des glycols tels que I'ethylene glycol ou le tetraoctylene 
glycol. On ajuste ensuite la concentration en precurseur dans la solution (a un 

20 taux d r extrait sec donne par exemple) en effectuant les dilutions appropriees a 
Taide de solvant(s) organique(s). 

Selon une premiere variante de invention, le liant mineral du revetement 
selon I'invention ne comporte que I'oxyde du metal B, le rapport AJ(B + M + Si) 
evoque plus haut devenant alors plus simplement le rapport A/B. 

25 Selon une seconde variante, le liant mineral comporte I'oxyde de metal B, 

de type Ti0 2 , et un compose de silicium, de type Si0 2 , le rapport A/(B + M + Si) 
devenant alors A/(B + Si). 

Le mode de realisation le plus simple du proc6de selon Tinvention 
consiste a deposer le revetement a partir d'une dispersion contenant le(s) 

30 precurseur(s) et d'une dispersion contenant les particules, que Ton premelange 
en une dispersion unique avant projection sur le substrat ou immersion de ce 
dernier dans celle-ci, bien qu'il soit aussi envisageable de faire un depot a partir 
de plusieurs, notamment deux dispersions distinctes, sans premelange. 
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Un premier type de technique de depot est dit depot « a chaud », c'est-a- 
dire que lors du contact dispersion/substrat, ce dernier est a une temperature 
suffisamment elevee pour autoriser la decomposition thermique du (des) 
precurseur(s) : c'est la technique du type pyrolyse en phase liquide. 

Un second type de technique est dit depot « a froid », c'est-a-dire que lors 
du contact dispersion/substrat, celui-ci se trouve a temperature ambiante ou tout 
au moins a une temperature trop basse pour provoquer la decomposition 
du(des) precurseur(s) : ce sont les techniques du type sol-gel, avec un mode de 
depot du type « trempe », « cell-coating » , enduction laminaire ou « spray- 
coating ». 

Un traitement thermique posterieur a la phase de mise en contact 
dispersion/substrat est necessaire dans le cas des depots « a froid », pour durcir 
le revetement et assurer la complete decomposition des precurseurs. Mais il 
s'avere aussi avantageux dans le cas des depots « a chaud », car il peut 
ameliorer la cohesion du revetement et favoriser la cristallisation au moins 
partielle du liant issu de la decomposition du(des) precurseur(s). Ce traitement 
est notamment effectue a au moins 400°C, par exemple a plus de 450°C, 
notamment aux environs de 500 a 550°C ; plus particulierement quand le 
substrat est apte a supporter ce type de traitement, ce qui est le cas des 
substrats a matrice verriere, ceramique ou vitroceramique. 

L'invention a egalement pour objet un substrat muni sur au moins une 
partie de sa surface d'un revetement photocatalytique incorporant des particules 
cristallisees d'un oxyde d'un metal A a proprietes photocatalytiques a I'aide d'un 
liant mineral au moins partiellement cristallise comportant un oxyde d'un metal B 
presentant aussi des proprietes photocatalytiques a I'etat cristallise, notamment 
un substrat obtenu selon le procede precedemment decrit. II se caracterise par 
une porosite elevee, notamment superieure a 40% et de preference comprise 
entre 45 et 65%. Cette porosite a pu etre calculee indirectement, par mesure de 
Tindice de la couche, en comparaison avec ce qu'il devrait etre si le materiau 
etait totalement dense. Cette methode indirecte est assez representative de la 
porosite et de la morphologie de surface de la couche, car la mesure d'indice 
prend egalement en compte, au moins en partie, le niveau de rugosite de 
surface de la couche. 
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(D'autres methodes indirectes existent egalement, notamment celles 
consistant a mesurer le poids du revetement depose par unite de surface du 
substrat, ramene a une epaisseur de revetement donnee). 

En fait, cette haute porosite a de nombreux avantages. Tout d'abord, elle 
5 permet de faire chuter I'indice de refraction du materiau, d'en moduler I'aspect 
optique. Dans le cas d'un revetement a base de Ti0 2 (c'est-a-dire avec des 
particules cristallisees Ti0 2 majoritairement anatase et un liant a base de Ti0 2 , 
eventuellement combine avec du Si0 2 ), faire chuter son indice jusqu'a des 
valeurs d'au plus 2, notamment de I'ordre de 1,4 a 1,8, de preference d'environ 

10 1 ,7 a 1 ,8, permet d'attenuer tres fortement son aspect reflechissant bien connu. 

Par ailleurs, la porosite du revetement est liee a une rugosite de surface 
importante, d'ou une surface developpee du revetement elevee favorisant son 
activite photocatalytique. 

Enfin, cette rugosite, qui est vraisemblablement dans deux ordres 

15 differents comme decrit dans le brevet W098/23549 precite, donne au 
revetement un caractere hydrophile renforce et durable, ce qui lui confere des 
proprietes anti-pluie, anti-buee marquees (par etalement des gouttes d'eau en 
film invisible), et favorise Telimination des salissures minerales par entraTnement 
par Teau de pluie. De maniere surprenante, cette porosite importante n'a pas 

20 entrain^ une fragilisation trop importante du revetement sur le plan mecanique. 

Uinvention a egalement pour objet un substrat muni sur au moins une 
partie de sa surface d'un revetement a proprietes photocatalytiques incorporant 
des particules cristallisees d'un oxyde d'un metal A a proprietes 
photocatalytiques a Taide d'un liant au moins partiellement cristallise, comportant 

25 au moins un oxyde d'un metal B presentant egalement des proprietes 
photocatalytiques a Tetat cristallise, et optionnellement au moins un oxyde d'un 
metal M depourvu de proprietes photocatalytiques et/ou un compose du silicium 
du type oxyde de silicium, notamment obtenu selon le procede precedemment 
decrit. II se caracterise par une proportion relative A/(B + M + Si) entre 60/40 et 

30 40/60, en poids ramene au poids des metaux (et eventuellement du Si) entrant 
respectivement dans la composition des particules de I'oxyde de A et dans la 
composition de I'oxyde de B, et eventuellement de I'oxyde de M et du compose 
de Si du liant mineral. 
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II est a noter que dans I'invention, le substrat envisage peut presenter une 
certaine porosite, quand il s'agit de tuiles par exemple, ou un aspect fibreux 
(laine minerale desolation par exemple). Quand on dit que le substrat est muni 
du revetement photocatalytique, il faut done comprendre que celui-ci est depose 
a sa surface, mais qu'il peut egalement impregner celui-ci sur une certaine 
profondeur s'il est poreux/fibreux. C'est la raison pour laquelle on peut exprimer 
la quantite de revetement expose soit par son epaisseur sur le substrat, quand il 
est non poreux, par exemple quand il s'agit d'un substrat verrier, ou par une 
quantite de matiere par unite de surface, tout particulierement quand le substrat 
presente une certaine porosite. 

Le revetement selon l'invention, qu'il soit obtenu par le procede decrit plus 
haut, et/ou qu'il soit conforme aux revetements dont les caracteristiques 
intrinseques ont ete decrites plus haut, presente avantageusement la structure 
suivante (tout particulierement dans le cas ou les oxydes de A et B sont tous les 
deux a base de Ti0 2 ) : des particules cristallisees de dimensions entre 5 et 80 
nm ayant des domaines de coherence cristalline de dimensions entre 5 et 20 nm 
(avec les conventions decrites plus haut), et un liant mineral au moins 
partiellement sous forme de grains qui viennent se placer autour des particules 
cristallisees, dans les interstices inter-particules, et qui sont d'une dimension 
moyenne comprise entre 5 et 25 nm, de preference 10 a 20 nm. Ces « grains » 
de forme approximativement spherique ne sont pas totalement cristallises, 
cependant vraisemblablement partiellement cristallises a une echelle tres petite 
difficilement mesurable et viennent ainsi « enrober » les particules et les lier 
entre elles. 

Avantageusement, le substrat selon I'invention est muni du revetement 
photocatalytique de ('invention comprenant des particules de Ti0 2 
essentiellement sous forme anatase et un liant mineral associant du Ti0 2 
partiellement cristallise et du Si0 2 . De preference, le revetement a un indice 
d'au plus 2, notamment entre 1,5 et 1,9 ou entre 1,6 et 1,9 ou entre 1,6 et 1,8. 

Selon un mode de realisation, on intercale au moins une couche entre le 
substrat et le revetement photocatalytique, couche(s) pouvant avoir differentes 
fonctions (fonction optique, barriere a des especes susceptibles de migrer du 
substrat comme des alcalins, anti-statique, couche d'adherence, ...). 



54A1J_> 



WO 99/44954 PCT/FR99/00511 

9 

II peut s'agir de couches a base de composes de Si, comme Si, Si0 2 , 
SiON, SiOC, Si 3 N 4 , ou a base d'oxyde metallique eventuellement dope (Sn0 2 :F, 
Sn0 2 :Sb, ...). 

Les substrats munis de tels revetements ont deja ete evoques dans le 
5 preambule de la presente demande. lis peuvent comprendre un materiau 
transparent du type verre, materiau plastique, notamment pour faire partie de 
vitrages equipant batiments ou vehicules, ou d'ecrans d'appareils du type 
television, ordinateur, d'ecrans tactiles par exemple, de tout vitrage feuillete ou 
« monolithique » (c'est-a-dire ne comportant qu'un seul verre ou qu'une seule 

10 feuille de materiau plastique). II est aussi avantageux d'incorporer un substrat 
transparent muni du revetement de I'invention dans une structure de vitrage 
multiple isolant, soit de fagon a ce que le revetement soit sur une face interne du 
vitrage, soit sur une face externe du vitrage. II peut s'agir de vitrages isolants 
conventionnels a une ou plusieurs lames de gaz intercalaire(s), par exemple du 

15 type de ceux commercialises par Saint-Gobain Vitrage sous I'appellation BIVER 
ou CLIMALIT D, CONTRATHERM, CONTRASONOR, CONTRARISC, ou ceux 
dits « sous vide » ou la lame de gaz intercalaire est remplacee par le vide, 
comme decrit par exemple dans le brevet EP-645 516. Dans ce dernier cas, 
notamment, il est particulierement interessant de disposer le revetement en face 

20 externe, sur la face du vitrage isolant tournee vers I'exterieur, pour eviter la 
formation de buee grace a son caractere hydrophile. 

Le revetement de f invention est egalement avantageux pour des parois 
vitr6es de congelateurs/refrigerateurs. En fait, de nombreux materiaux peuvent 
servir de substrats au revetement selon I'invention, par exemple des materiaux 

25 en metal, ceramique, plastique, ciment et tous les materiaux cites plus haut 
utilises en architecture, pour des applications en tant que materiau de facade, de 
bardage, de toiture tel que des tuiles, des ardoises. II peut aussi s'agir de 
materiaux equipant des sols ou des murs d'habitation interieurs ou exterieurs, 
comme des dalles, du carrelage. 

30 On peut aussi deposer le revetement sur des materiaux fibreux du type 

laine minerale d'isolation thermique et/ou acoustique, ou encore des fibres du 
type fil textile de renforcement, ces materiaux fibreux peuvent trouver application 
dans des procedes de filtration par exemple : on peut ainsi exploiter les 
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proprietes anti-salissures, bactericides, fongicides, anti-buee du revetement de 
I'invention selon les besoins. 

L'invention a aussi pour objet la dispersion en phase liquide decrite 
notamment plus haut et que Ton peut utiliser pour fabriquer le revetement 
5 photocatalytique selon l'invention. Ladite dispersion comprend notamment un 
solvant choisi parmi I'eau, I'ethylene glycol, I'ethanol, le propylene glycol et leurs 
melanges. 

La nature de la phase cristalline des particules de dioxyde de titane de la 
dispersion selon l'invention est, de preference, majoritairement la forme 
10 cristalline anatase. « Majoritairement » signifie que le taux d'anatase des 
particules de dioxyde de titane du revetement est superieur a 50% en masse. De 
preference, les particules du revetement presentent un taux d'anatase superieur 
a 80%. Le taux de cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures 
par diffraction RX. 

15 Les dispersions selon l'invention sont generalement obtenus par melange 

d'une dispersion des particules de dioxyde de titane et des solutions des 
composes precurseurs et/ou d'un compose du silicium. On peut, selon la nature 
des composes utilises, ajouter egalement lors de ce melange des additifs tels 
que des co-solvants, des tensio-actifs ou des agents de stabilisation. Le 

20 melange peut egalement etre ameliore par agitation de la dispersion par des 
ultrasons. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de l'invention ressortent 
de la description ci-apres d'exemples de realisation non limitatifs, a I'aide des 
figures suivantes : 

25 □ figure 1 : une representation tres schematique de la structure d'un 

revetement photocatalytique selon l'invention, 

□ figure 2 : un cliche obtenu par microscopie a balayage electronique 
(MEB) de la surface d'un revetement photocatalytique selon l'invention. 

Une premiere serie d'exemples concerne le depdt d'un revetement 3 dit 
30 « anti-salissures » essentiellement a base d'oxyde de titane sur un substrat 
transparent 1 . 
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Le substrat 1 est en verre plan clair silico-sodo-calcique 15 x 40 cm 2 et de 
4 mm d'epaisseur. II va de soi que invention n'est pas limitee a ce type 
specifique de verre. Le verre peut en outre ne pas etre plan, mais bombe. 

Entre le revetement 3 et le substrat 1, se trouve une couche mince 
5 (optionnelle) 2 a base d'oxycarbure de silicium note SiOC en vue de constituer 
une barriere a la diffusion aux alcalins qui est nefaste a la propriete 
photocatalytique du revetement, et/ou une couche a fonction optique deposee 
par exemple de maniere connue par une technique de pyrolyse en phase vapeur 
(CVD) et d'une epaisseur environ 50 nm. 

10 On a utilise deux procedes de depot differents « a froid », a savoir un 

depot par tremp6 en « cell-coating » avec une vitesse de vidange du bain de 
I'ordre de 5 a 30 cm/minute, et un depot par « spray-coating », c'est-a-dire par 
pulverisation liquide a froid. Ces techniques bien connues sont detaillees dans 
les demandes de brevet referencees plus haut, auxquelles on pourra se reporter. 

15 Les depots se font a partir d'une dispersion melangeant deux 

solutions/dispersions initiates 1 et 2 : 

+ solution 1 : c'est la solution contenant le precurseur organo-metallique du 
liant mineral a base de Ti0 2 . II s'agit d'isopropylate de titane Ti(0 CH(CH 3 ) 2 ) 4 , 
stabilise avec de ('acetyl acetonate CH 3 -CO-CH 2 -CO-CH 3 , en solution dans de 
20 I'ethanol, 

+ dispersion 2 : c'est la phase liquide en ethylene glycol contenant les 
particules cristallisees photocatalytiques, de caracteristiques suivantes : 

^ surface specifique des particules : > 350 m 2 /g 

^ tailles des particules : «40 nm 

25 ^ tailles des cristallites qui constituent les particules : 7 nm 

^ phase cristalline : anatase a plus de 80% 

On ajuste la composition de la dispersion issue du melange de la solution 
1 et de la dispersion 2 pour obtenir le rapport Ti (2) /Ti {1) voulu, c'est-a-dire le 
rapport du poids de titane (2) provenant des particules de la dispersion 2 sur le 
30 poids de titane (1) provenant des precurseurs de la solution 1. (Par convention, 
le rapport peut aussi etre celui du poids d'oxyde de titane provenant des 
particules sur le poids d'oxyde de titane provenant du precurseur metallique en 
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prenant I'hypothese que 100% du precurseur est convert! en oxyde : cela revient 
au meme). 

Les exemples 1 a 7 se rapportent a un depot par trempe en cell-coating , 
a conditions de depot comparables, c'est-a-dire avec la meme vitesse de 
5 vidange du bain (6 cm/minute), et la meme concentration en titane (a savoir 3% 
d'extrait sec, converti en poids d'oxyde) provenant du precurseur dans la 
solution 1. 

A Tissue du depot, on fait subir un traitement thermique aux substrats vers 
450-500°C pendant au moins 30 minutes. 
10 Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour chacun d'eux : 

^ le rapport Ti (2) /Ti (1) explicite plus haut, sans unite, 
^ I'epaisseur (e) du revetement (3) en nm, 

^ la valeur de transmission lumineuse T L en %, mesuree selon Nlluminant 

D 65 , 

15 ^ la valeur de « flou » en %, mesuree par le rapport de la transmission 

diffuse sur la transmission lumineuse integree sur tout le domaine visible. 
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TABLEAU 1 





Ti (2) /Ti (1) 


e(nm) 


Hf* /ft/ V 

T L (%) 


XI _ . . /o/ \ 

flou (%) 


EXEMPLE 1 


0/1 00 


20 


88,5 


0,88 


EXEMPLE 2 


20/80 


20 a 30 


Aft /-» 

89,6 


0,27 


EXEMPLE 3 


40/60 


40 a 50 


89,5 


0,76 


EAtMPLE 4 


oD/oO 


4U a Dl) 


yu,z 


U,0U 


EXEMPLE 5 


60/40 


60 


90,5 


0,61 


EXEMPLE 6 


80/20 


30 a 40 


89,7 


0,44 


EXEMPLE 7 


100/0 


30 a 40 


90,3 


1 



Un exemple 8 a ete realise a partir de la dispersion conforme a celle 
utilisee pour I'exemple 4, mais deposee sur le substrat par pulverisation a froid, 
5 par une buse de pulverisation dite « airless » sous une pression de 0,7 bar 
(0,7.10 5 Pa). La couche obtenue, apres traitement thermique vers 450-500°C 
pendant au moins 30 minutes, a une epaisseur d'environ 35 a 60 nm, avec une 
valeur de T L de 88,6% et de flou de 0,6% avec les memes conventions qu'au 
tableau 1 . 

10 Les exemples 1 a 8 precedents ont ete evalues en termes d'activite 

photocatalytique, avant puis apres un traitement visant a simuler un 
vieillissement accelere du revetement. 

La mesure de I'activite photocatalytique s'opere de la fa?on suivante : 
^ O - test realise sur environ 15 cm 2 de revetement, 
15 ^ © - pesee de I'echantillon et mesure de I'epaisseur du substrat, de la T L 

et du flou. 

^ © - depot par spray d'une solution d'acide palmitique (8g d'acide pour 
11 de chloroforme) distance verre/spray 20 cm, substrat vertical, 3 a 4 passages 
successifs, 

20 © - pesee de I'echantillon apres depot de I'acide palmitique pour 

evaluer Tepaisseur d'acide deposee en nanometres, 
^ © - mesure de flou et de la T L apres depot, 

^ © - mesure de la variation du flou en fonction du temps d'irradiation 
sous U.V.A. (« 30 W/m 2 ), 
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^ © - determination graphique du temps au bout duquel le flou a diminue 
de 50% : temps appele T 1/2 (disparition), 

^ © - evaluation de I'activite photocatalytique du revetement en Vitesse 
de disparition v (en nm/h) defini par : 

5 v (nm/h) = [epaisseur d'acide palmitique (nm)]/[2 x t 1/2 (disparition) (h)] 

Le vieillissement des revetements consiste a leur faire subir une abrasion 
mecanique de la fapon suivante : 

taille de I'echantillon 7 cm x 15 cm 
charge appliquee : 600 grammes 
10 surface du feutre d'abrasion : 1 ,5 cm 2 

^ n cycles (1 cycle = 1 aller-retour de bras porteur du feutre et charge), 
avec n = 200 et 500. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe pour chacun des exemples : 
^ ia Vitesse de disparition v1 avant abrasion, 
15 ^ la Vitesse de disparition v2 apres 200 cycles, 

^ la Vitesse de disparition v3 apres 500 cycles 



TABLEAU 2 





V1 ( 0 cycle) 


V2 ( 200 cycles) 


V3 (500 cycles) 


EXEMPLE 1 


20 


10 


0 


EXEMPLE 2 


40 


5-10 


0 


EXEMPLE 3 


35 




* 10 


EXEMPLE 4 


70 


10-20 


« 10 


EXEMPLE 5 


35 




*5 


EXEMPLE 6 


20 


1-2 


0 


EXEMPLE 7 


20 


0 


0 


EXEMPLE 8 


40 




7 



Par ailleurs, les analyses ont montre que les revetements des exemples 3, 
20 4 et 5 presentaient une structure vraisemblablement proche de celle, tres 
simplifiee, representee a la figure 1 representant le substrat verrier 1 , la couche 
de SiOC 2 et le revetement 3. Ce revetement comporte les particules, agregats 
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de cristallites 5 entre lesquels viennent s'agglomerer des grains 4 de Ti0 2 
amorphes ou legerement cristallises qui torment le liant mineral du revetement. 

La figure 2, se rapportant plus precisement a I'exemple 4, est un cliche 
obtenu par microscopie a balayage electronique donnant une indication sur 
5 laspect de surface de I'exemple 4 : une surface assez rugueuse, permettant au 
revetement d'offrir une surface developpee importante. 

A noter que I'exemple 4 presente un indice de refraction d'environ 1,65. 
En premiere approximation, on peut done considerer, sachant que I'indice de 
refraction du Ti0 2 « massif » est de 2,4, que la porosite du revetement est 

10 d'environ (2,4-1 ,65)/(2,4-1), e'est-a-dire d'environ 54%. Le revetement selon 
I'exemple 4 presente egalement une forte hydrophilie : expose a des rayons 
U.V.A. pendant 20 minutes pour I'activer, on le met dans le noir et on mesure 
Tangle de contact a I'eau q> regulierement : cet angle de contact reste inferieur a 
10° pendant au moins 20 jours dans le noir. 

15 De ces donnees peuvent etre tirees les conclusions suivantes : ce sont 

les exemples 3, 4, 5 et 8 et, notamment I'exemple 5 ou le rapport Ti (2) /Ti (1) est de 
50/50 qui cumulent toutes les proprietes recherchees, a savoir : 

^ une haute T L , un flou faible, un indice de refraction inferieur a 2, 
donnant au revetement un aspect optique tres favorable, 

20 ^ une activite photocatalytique satisfaisante, qui est toujours presente 

meme apres attaque mecanique, ce qui prouve la durability des revetements, et 
qui permet d'utiliser ces revetements en conditions reelles, par exemple sur des 
vitrages en exterieur, en ayant une « duree de vie » acceptable. Ce sont en effet 
les seuls exemples realises qui presentent encore une activite photocatalytique, 

25 meme moderee, apres 500 cycles d'abrasion. 

Une seconde serie d'exemples concerne le meme type de revetement, a 
partir des memes « solution 1 » et « dispersion 2 ». Les conditions de depot sont 
identiques a celles des exemples 1 a 7 precedentes, a la difference pres que 
maintenant la vitesse de vidange du bain est plus elevee, egale a 24 cm/minute. 

30 Une autre difference concerne le substrat : ii s'agit du meme verre, mais 
prealablement recouvert d'une premiere couche en SiOC de 50 nm deposee par 
CVD puis d'une seconde couche en oxyde d'etain dope au fluor Sn0 2 :F de 450 
nm, deposee par pyrolyse de poudre de fagon connue. Et dans cette serie 
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cTexemples, la fa?on d'evaluer la quantite Q de revetement photocatalytique 
n'est pas la mesure de son epaisseur mais la quantite de matiere par unite de 
surface du substrat, exprimee en pg/cm 2 . 

L'activite photocatalytique des exemples est mesuree avant tout test 
d'abrasion, c'est la valeur V 1 explicitee plus haut. La durability du revetement est 
evaluee qualitativement par simple chiffonnage : " ++ " signifie que le 
revetement resiste tres bien, "+ " qu'il resiste encore de fa?on correcte et 
que le revetement est (quasiment) parti apres chiffonnage. 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe pour les exemples 9 a 13 le ratio 
Ti (2) /Ti (1) avec la meme signification qu'au tableau 1, la valeur Q, la valeur V u et le 
test au chiffonnage : 



TABLEAU 3 





Tipj/Ti,,, 


Q(Mg/cm 2 ) 


V1 (nm/h) 


Chiffonnage 


EXEMPLE 9 


0/100 


22 


18 


++ 


EXEMPLE 10 


20/80 


24 


128 


+ 


EXEMPLE 11 


40/60 


23 


159 


+ 


EXEMPLE 12 


50/50 


25 


231 


+ 


EXEMPLE 13 


100/0 


23 


222 





On peut voir de ce tableau se degager la meme tendance que pour la 
premiere serie : a quantite de revetement deposee identique ou quasiment 
identique, un optimum se trouve pour les exemples 11 et 12 a ratios Ti (2 /Ti (1) 
40/60 et 50/50. Seul Pexemple 12 permet d'avoir une activite photocatalytique 
au-dessus de 200 et une durabilite correcte. 

Une troisieme serie d'exemples concerne un revetement utilisant des 
particules de Ti0 2 de la dispersion utilisee dans tous les exemples precedents, 
mais avec un liant mixte associant du Ti0 2 et du Si0 2 . 

La solution contenant les precurseurs du liant utilise : 
■► comme solvant : de Pethanol et de Tethylene glycol en proportions massiques 
75/25, 

^ comme stabilisant : de I'acetylacetonate, 

+ comme precurseur de Ti0 2 : du tetrabutoxyde de titane (TBT) 

+ comme precurseur de Si0 2 : du tetraethylorthosilicate (TEOS). 
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La proportion relative de TBT et de TEOS est ajustee de fapon a avoir 
dans la solution un taux TiCySiCX, de 15/85 en poids (en ayant la convention que 
tout le TBT se convertit en Ti0 2 et tout le TEOS en Si0 2 ). 

Puis on ajoute cette solution a la dispersion de particules utilisee dans les 
5 exemples precedents, dans des proportions telles que Ton obtient le rapport r 
Ti(particules)/(Ti precurseur + Si precurseur) voulu. (L'extrait sec de la solution 
est de 3%). 

Les conditions de depot et de substrat sont identiques a celles des 
exemples 9 a 1 3. 

10 Le tableau 4 ci-dessous regroupe les valeurs du rapport r explicite plus 

haut, de la valeur de vitesse V1 explicitee plus haut, de la reflexion lumineuse de 
substrat revetu R L (%), et de la variation de T L (AT L ) observee apres 500 cycles 
du test d'abrasion decrit dans le cadre de la premiere serie d'exemples, ainsi 
que le rapport r n qui exprime les quantites de Ti et de Si en poids d'oxyde : 

15 r1 = Ti0 2 (particules) / (Ti0 2 liant + Si0 2 liant) 

II indique egalement Q 1 la quantite de Ti0 2 totale dans le revetement 
(particules et Ti0 2 issu du precurseur de titane) en |jg/cm 2 et Q 2 la quantite 
(calculee) en poids total du revetement egalement en pg/cm 2 . 



TABLEAU 4 





r 


ri 


v, 


R L 


AT L 


Qi 


Q 2 


Exemple 14 


45,1/54,9 


40/60 


8 


12,5 


0 


8,8 


18,2 


Exemple 15 


55,3/44,7 


50/50 


40 


10 


1 


9.3 


16,3 


Exemple 16 


65/35 


60/40 


45 


14 


4 


10,1 


15,4 



20 

En ajustant l'extrait sec de la solution et la vitesse de vidange, des 
revetements ont ete refaits en fixant le rapport r a 55,3/44,7 et en modulant la 
quantite de revetement deposee. 

Le tableau 5 ci-dessous reprend, pour ces exemples supplementaires 
25 issus de Texemple 15, la quantite Q en pg/cm 2 , I'epaisseur correspondante e en 
nm quand elle a ete mesuree, la valeur de V 1 (nm/h), la valeur de R L et de AT L 
explicitees plus haut : 
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TABLEAU 5 





Q 


E 






AT L 


Exemple 15 bis 


17 


110 


42 


8,5 


1,5 


Exemple 15 ter 


33 




88 


12,1 


2,5 


Exemple 15 quater 


49 


460 


130 


11 


0,8 



De cette troisieme serie d'exemples, on peut voir I'interet a ajouter dans le 
liant un materiau, SiO Z) qui n'intervient pas dans la photocatalyse mais qui 
5 permet de mieux homogeneiser le revetement et qui tend a renforcer sa 
durability. On voit aussi que si le ratio r est determinant, d'autres parametres 
peuvent aussi intervenir, notamment la valeur Q, de preference comprise entre 
15 et 45 ug/cm 2 pour tenir compte a la fois du coOt du revetement, de I'impact de 
son epaisseur sur I'aspect optique. 

10 II va de soi que I'invention ne se limite pas a ces exemples precis. II est 

notamment dans le cadre de I'invention d'ameliorer encore I'activite 
photocatalytique des particules 5 en les dopant, en introduisant les dopants dans 
le reseau cristallin ou en recouvrant les particules desdits dopants, du type Fe, 
Cu, Ru, Mo, Bi, Ta, Nb, Co, Ni, Va, ... comme decrit dans le brevet WO97/10185 

15 precite. 

On peut egalement dans le cadre de I'invention adjoindre au liant mineral 
d'autres oxydes non ou peu photocatalytiques a I'etat cristallise, par exemple en 
joutant a la dispersion des precurseurs d'autres oxydes du type Si0 2 , tel que le 
tetraethoxysilane TEOS. 
20 Le rapport A/(B + M + Si) evoque plus haut, optimal dans la gamme 40/60 

a 60/40, peut aussi, avec un niveau d'exigence moindre, etre envisage dans les 
gammes 35/65 a 40/60 et 65/35 a 60/40. 
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REVEND1CATIONS 

1. Procede d'obtention d'un substrat (1) muni sur au moins une partie de 
sa surface d'un revetement (3) a proprietes photocatalytiques, des particules 
cristallisees (4) d'un oxyde d'un metal A a propriete photocatalytique etant 

5 incorporees audit revetement a I'aide d'un liant mineral (5) comportant au moins 
un oxyde d'un metal B presentant egalement des proprietes photocatalytiques a 
I'etat cristallise et optionnellement au moins un oxyde d'un metal M sans 
proprietes photocatalytiques et/ou au moins un compose de silicium Si du type 
oxyde de silicium, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a partir de 
10 dispersions en phase liquide contenant : 

d'une part lesdites particules cristallisees (4) d'oxyde du metal A, 
^ d'autre part au moins un compose precurseur de I'oxyde du metal B du 
liant (5) et eventuellement un compose precurseur de I'oxyde du metal M et/ou 
du compose de Si, dans une proportion relative A/(B + M + Si) en poids ramene 
15 au poids des metaux et entrant respectivement dans la composition de I'oxyde A 
et du(des) precurseur(s) de I'oxyde du metal B et eventuellement de I'oxyde du 
metal M et du compose de Si comprise entre 60/40 et 40/60. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le liant 
mineral (5) se trouve au moins partiellement cristallise. 

20 3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en 

ce que les oxydes des metaux A et B sont choisis parmi un au moins des 
oxydes suivants : dioxyde de titane, oxyde de zinc, oxyde d'etain, oxyde" de 
tungstene, avec de preference a la fois les oxydes A et B sous forme d'oxyde de 
titane. 

25 4. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 

ce que le liant mineral ne comporte que I'oxyde du metal B, la proportion A/(B + 
M + Si) s'exprimant sous la forme A/B. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le liant mineral comporte I'oxyde du metal B, du type Ti0 2 , et un 

30 compose de silicium, de type Si0 2 , la proportion A/(B + M + Si) s'exprimant alors 
sous la forme A/(B + Si). 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'on utilise des particules cristallisees (4) de I'oxyde A sous forme de 
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particules, ayant de preference une taille moyenne d'environ 5 nm a 80 nm et 
des domaines de coherence cristalline de taille moyenne d'environ 5 nm a 20 
nm, notamment en dispersion dans au moins un solvant organique ou aqueux. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le(s) compose(s) organo-metallique(s) precurseur(s) de I'oxyde B et 
eventuellement de I'oxyde M sont choisis dans la famille des tetraalcoxydes de 
formule M(OR) 4 , des trialcoxydes de formule MR'(OR) 3 ou des halogenures 
metalliques, avec R, R' des radicaux carbones. 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le(s) compose(s) organo-metallique(s) precurseur(s) de I'oxyde B et 
eventuellement de I'oxyde M sont mis en dispersion dans une phase liquide 
contenant au moins un agent chelatant/stabilisant. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'on depose le revetement par pyrolyse en phase liquide a partir d'une 
dispersion contenant le(s) precurseur(s) du type compose(s) organo- 
metallique(s), et les particules cristallisees. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'on depose le revetement par une technique de sol-gel avec un mode de 
depot du type trempe, « cell-coating », enduction laminaire, ou pulverisation a 
partir d'une dispersion contenant le(s) compose(s) organo-metallique(s) et les 
particules cristallisees. 

1 1 . Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'on traite thermiquement le revetement, notamment a au moins 400°C. 

12. Substrat (1) muni sur au moins une partie de sa surface d'un 
revetement (3) a proprietes photocatalytique incorporant des particules 
cristallisees (4) d'un oxyde d'un metal A a proprietes photocatalytiques a l aide 
d'un liant mineral au moins partiellement cristallise comportant un oxyde d un 
metal B presentant egalement des proprietes photocatalytiques a letat 
cristallise, et eventuellement au moins un oxyde d'un metal M depourvu de 
proprietes photocatalytiques et/ou un compose du silicium du type oxyde de 
silicium, notamment obtenu conformement au procede selon I'une des 
revendications precedentes, caracterise en ce que ledit revetement (3) 



WO 99/44954 PCT/FR99/0051 1 

21 

presente une porosite calculee par mesure de I'indice de refraction superieure a 
40%, notamment comprise entre 45 et 65%. 

13. Substrat (1) muni sur au moins une partie de sa surface d'un 
revetement (3) a proprietes photocatalytiques incorporant des particules 

5 cristallisees (4) d'un oxyde d'un metal A a proprietes photocatalytiques a I'aide 
d'un liant mineral au moins partieilement cristallise comportant au moins un 
oxyde d'un metal B presentant egalement des proprietes photocatalytiques a 
I'etat cristallise et eventuellement au moins un oxyde d'un metal M depourvu 
d'activite photocatalytique et/ou un compose de silicium du type oxyde de 

10 silicium, notamment obtenu conformement au precede selon Tune des 
revendications 1 a 11, caracterise en ce que ledit revetement (3) contient une 
proportion relative A (B + M + Si), en poids ramene aux poids des metaux 
entrant respectivement dans la composition des particules cristallisees de 
I'oxyde de A et dans la composition de I'oxyde de B et eventuellement de I'oxyde 

15 du metal M et/ou du compose de Si du liant mineral, comprise entre 60/40 et 
40/60. 

14. Substrat (1) selon la revendication 12 ou la revendication 13, 
caracterise en ce que le revetement comprend les particules cristallisees, d'une 
dimension d'environ 5 a 80 nm et de domaines de coherence cristalline de 

20 dimension d'environ 5 nm a 20 nm, et le liant mineral au moins partieilement 
sous forme de grains, notamment d'une dimension comprise entre 5 et 25 nm, 
de preference 10 a 20 nm. 

15. Substrat (1) selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en ce 
que le revetement comprend des particules cristallisees de Ti0 2 essentiellement 

25 sous forme anatase et un liant mineral a base de Ti0 2 partieilement cristallise. 

16. Substrat selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en ce 
que le revetement comprend des particules de Ti0 2 essentiellement sous forme 
anatase et un liant mineral associant du Ti0 2 partieilement cristallise et du Si0 2 . 

17. Substrat selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que le 
30 revetement a un indice de refraction d'au plus 2, notamment compris entre 1 ,5 et 

1 ,9, par exemple entre 1 ,6 et 1 ,8. 

18. Substrat selon I'une des revendications 12 a 17, caracterise en ce 
qu au moins une couche, notamment a fonction de barriere aux alcalins et/ou a 
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fonction optique et/ou anti-statique et/ou d'adherence, est intercalee entre ledit 
substrat et ledit revetement a proprietes photocatalytiques, notamment au moins 
une couche a base de compose de Si comme Si, Si0 2 , SiOC, SiON, Si 3 N 4 , a 
base d'oxyde metallique eventuellement dope comme de I'oxyde d'etain dope au 
fluor. 

19. Substrat selon Tune des revendications 12 a 18 ou obtenu 
conformement au procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce qu'il comprend au moins un materiau transparent du type verre ou materiau 
plastique, notamment pour faire partie de vitrages ou d'ecrans d'appareils du 
type television, ordinateur tels que des ecrans tactiles. 

20. Substrat selon la revendication 19, caracterise en ce gu'/7fait partie 
d'un vitrage isolant, en face interne ou externe, notamment des vitrages isoiants 
conventionnel a lame(s) de gaz intercalaire(s) ou des vitrages isoiants « sous 
vide », ou d'un vitrage feuillete ou « monolithique ». 

21. Substrat selon Tune des revendications 12 a 18 ou obtenu 
conformement au procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce qu'il est en un materiau du type metal, ceramique, materiau de fa?ade, 
materiau de bardage, materiau de toiture, de sol, tel que des tuiles, des 
ardoises, de la pierre, du bois, dalles, carrelages, materiau cimentaire, materiau 
plastique, tout materiau architectural, materiau fibreux du type laine minerale 
d'isolation thermique et/ou acoustique ou fibre textile. 

22. Dispersion en phase liquide comprenant : 
^ des particules de dioxyde de titane cristallise, 

^ au moins un compose precurseur d'un oxyde de metal B presentant 
des proprietes photocatalytiques a I'etat cristallise, 

^ eventuellement au moins un compose precurseur d'un oxyde de metal 
M et/ou un compose du silicium, 

caracterisee en ce que les particules, les precurseurs et le compose du silicium 
sont dans une proportion relative A/(B + M + Si) comprise entre 60/40 et 40/60. 

23. Dispersion selon la revendication 22, caracterisee en ce que les 
particules de dioxyde de titane sont majoritairement sous forme cristalline 
anatase. 



WO 99/44954 PCT/FR99/0051 1 

24. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23, 
caracterisee en ce que les particules de dioxyde de titane presenters une taille 
moyenne d'environ 5 a 80 nm et un domaine de coherence cristalline de taille 
moyenne d'environ 5 a 20 nm. 
5 25. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 34, 

caracterisee en ce que I'oxyde de metal B est choisi parmi : le dioxyde de 
titane, I'oxyde de zinc, I'oxyde d'etain, I'oxyde de tungstene. 

26. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 25, 
caracterisee en ce que I'oxyde de metal M est choisi parmi les oxydes 

10 d'aluminium et de zirconium. 

27. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 26, 
caracterisee en ce que les composes precurseurs des oxydes de metal B et M 
sont des composes organo-metalliques. 

28. Dispersion selon la revendication 27, caracterisee en ce que les 
15 composes organo-metalliques sont choisis dans la famille des tetraalkoxydes de 

formule X(OR)4, des trialkoxydes de formule XR'(OR)3 ou des halogenures 
metalliques, avec R et R' representant des radicaux carbones et X representant 
Mou B. 

29. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 28, 
20 caracterisee en ce que le compose du silicium est choisi parmi les alkoxydes 

de silicium. 

30. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 29, 
caracterisee en ce qu'elle comprend un agent chelatant/stabilisant. 

31. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 30, 
25 caracterisee en ce que la phase liquide comprend un solvant choisi parmi I'eau, 

I'ethyiene glycol, I'ethanol, le propylene glycol et leurs melanges. 

32. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 22 a 30, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

des particules de dioxyde de titane cristallise, 
30 du tetrabutoxyde de titane a titre de compose precurseur d'un oxyde de 

metal B, 

du tetraorthosilicate a titre de compost du silicium, 
dans une proportion relative A/(B + Si) d'environ 50/50. 
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